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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Nachbehandlung einer photovol- 
ta,schen Zelle mit einer photoaktiven Schicht aus zwei molekularen Komponenten 
namlich einem Elektronendonator und einem Elektronenakzeptor, insbesondere 
einer konjugierten Polymerkomponente und einer Fullerenkomponente, und mit 
zwei beidseits der photoaktiven Schicht vorgesehenen, metallischen Elektroden 
wobei die photovoltaische Zelle einer Warmebehandlung Qber der Glasumwand- 
lungstemperatur des Elektronendonators wahrend einer vorgegebenen Behand- 
lungszeitspanne unterworfen wird. 

Als konjugierte Kunststoffe bezeichnete Kunststoffe mit einer abwechselnden Aufein- 
anderfolge von Einfach- und Doppelbindungen weisen hinsichtlich der Elektro- 
nenenergie mit Halbleitern vergleichbare Energiebander auf, so daB sie auch durch 
ein Doferen vom nichtleitenden, in den metallisch leitenden Zustand uberfuhrt wer- 
den konnen. Beispiele for solche konjugierten Kunststoffe sind Polyphenylene Po- 
lyvmylphenylene, Polythiophene oder Polyaniline. Der Wirkungsgrad der Energieum- 
wandlung von photovoltaischen Polymerzellen aus einem konjugierten Polymer liegt 
allerd,ngs typischerweise zwischen 10* und 10" 2 %. Zur Verbesserung dieses Wir- 
kungsgrades ist es bekannt (US 5 454 880 A), die photoaktive Schicht aus zwei 
molekularen Komponenten aufzubauen, von denen die eine durch ein konjugiertes 
Polymer als Elektronendonator und die andere durch ein Fulleren, insbesondere ein 
Buckminsterfulleren C 60 , als Elektronenakzeptor gebildet werden. Die an den Grenz- 
flachen zwischen diesen Komponenten durch Licht induzierte, sehr schnelle Elektro- 
nenbewegung verhindert eine weitergehende Ladungstragerrekombination, was eine 
entsprechende Ladungstrennung zur Folge hat. Diese wirksame Ladungstrennung 
findet allerdings nur im Grenzflachenbereich zwischen dem Elektronendonator und 
dem Elektronenakzeptor statt, so daS eine mSglichst homogene Verteilung der als 



Elektronenakzeptor wirksamen Fullerenkomponente in der den Elektronendonator 
bildenden Polymerkomponente angestrebt wird. 

Da gezeigt werden konnte, da& sich die Elektronenbeweglichke'rt in einer kristallinen 
Polymermatrix im Vergleich zu einer amorphen Matrix vergroSert, und bei einer Tem- 
peratur Ober der Glasumwandlungstemperatur die Kristallbildung zunimmt, wurde 
bereits vorgeschlagen, die photovoltaischen Zellen einer Nachbehandlung durch 
WSrme zu unterwerfen, um den Wirkungsgrad steigern zu kdnnen. Dabei wurden die 
photovoltaischen Zellen einer Behandlungstemperatur von 60 bis 150 °C wahrend 
einer Behandlungszeitspanne von 1 h ausgesetzt, wobei sich eine obere Grenze fur 
den Wirkungsgrad von ca. 3 % ergab, die durch eine Optimierung der Warmebe- 
handlung nicht mehr angehoben werden konnte. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Nachbehandlung 
einer photovoltaischen Zelle der eingangs geschilderten Art, so auszugestalten, dad 
eine weitere Steigerung des Wirkungsgrades moglich wird. 

Die Erfindung I6st die gestellte Aufgabe dadurch, daft die WSrmebehandlung der 
photovoltaischen Zelle zumindest wahrend eines Abschnittes der Behandlungs- 
zeitspanne unter dem Einfluli eines elektrischen Feldes durchgefuhrt wird, das 
durch eine an die Elektroden der photovoltaischen Zelle angelegte, deren Leer- 
laufspannung Ubersteigende Erregerspannung erregt wird. 

Durch den EinfluB des wahrend der Warmebehandlung uber die Elektroden der 
photovoltaischen Zelle erregten elektrischen Feldes kann der Wirkungsgrad der 
photovoltaischen Zelle in Oberraschender Weise gesteigert werden. Eine mogliche 
Erklarung fQr diese Wirkungsgradverbesserung wird darin gesehen, daR durch das 
elektrische Feld zusatzliche LadungstrSger Ober die Elektroden in die photoaktive 
Schicht injiziert werden. Diese zusatzlichen Ladungstrager unterstfltzen die Ausrich- 
tung der Polymerkomponente in Richtung des angelegten elektrischen Feldes, was 
eine entsprechende Beweglichkeit der PolymermolekOle voraussetzt, die durch die 
Erwarmung der photovoltaischen Zelle Qber die Glasumwandlungstemperatur der 
Polymerkomponente sichergestellt wird. Mit der verstarkten Ausrichtung des Poly- 



mers erhoht sich dessen Le'rtfahigkeit ftir Ladungstrager. AuBerdem werden die elek- 
trischen Kontakte zwischen den Elektroden und der photoaktiven Schicht nachhaltig 
verbessert, so daB der serielle Widerstand innerhalb der photovoltaischen Zelle ver- 
ringert wird. Mit dieser Verringerung des seriellen Widerstandes geht auBerdem eine 
VergrflSerung des KurzschluBstromes und des FUllfaktors einher. 

Damit in der photoaktiven Polymerkomponente Qber das elektrische Feld Ladungs- 
trager injiziert werden konnen, muB die zur Erregung des elektrischen Feldes an die 
Elektroden der photovoltaischen Zelle angelegte Erregerspannung die Leerlaufspan- 
nung der photovoltaischen Zelle entsprechend Obersteigen. Um eine gute Wirkung zu 
erzielen, soil die Erregerspannung die Leerlaufspannung um wenigstens 1 V Ober- 
steigen, Besonders gQnstige Verhaltnisse ergeben sich fur die meisten Anwen- 
dungsfSlle, wenn die Erregerspannung zwischen 2,5 und 3 V gewahlt wird. Die Ober- 
grenze der Erregerspannung wird an sich durch die Belastbarkeit der photovol- 
taischen Zelle durch das angelegte elektrische Feld begrenzt Eine Erhohung der 
Erregerspannung uber den angegebenen Bereich von 2,5 bis 3 V bringt allerdings im 
allgemeinen keine Steigerung der Richtwirkung auf die photoaktive Polymerkompo- 
nente mit sich. 

Der positive EinfluB der Warmebehandlung auf die Kristallisationsneigung der photo- 
aktiven Polymerkomponente nimmt nach einer bestimmten Behandlungszeitspanne 
ab, so daB die Zeitspanne, wahrend der die photovoltaische Zelle unter EinfluB eines 
elektrischen Feldes einer Warmebehandlung unterworfen wird, vorteilhaft beschrankt 
wird. Behandlungszeitspannen zwischen 2 und 8 min ergeben gQnstige Vorausset- 
zungen fur die Warmebehandlung, wobei sich ein Optimum im Bereich einer Be- 
handlungszeitspanne zwischen 4 und 5 min einstellt. 

Anhand der Zeichnung wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Nachbehandlung 
einer photovoltaischen Zelle nSher erlautert. Es zeigen 

Fig. 1 eine einer Nachbehandlung zu unterwerfende photovoltaische Zelle in einem 
schematischen Schnitt, 



Fig. 2 Kennlinien, die den Zusammenhang zwischen der Spannung und der Strom- 
dichte fur photovoltaische Zellen grundsatzlich gleichen Aufbaus, jedoch ohne 
Warmebehandlung, mit Warmebehandlung und mit Warmebehandlung unter 
EinfluR eines elektrischen Feldes wiedergeben, 

Fig. 3 die auf die Wellenlange der Photoanregung bezogene Ladungsausbeute je 
einfallender Lichtleistung wieder fOr in ihrem Aufbau Qbereinstimmende photo- 
voltaische Zellen ohne und mit Warmebehandlung sowie einer Warmebe- 
handlung unter EinfluR eines elektrischen Feldes und 

Fig. 4 die Abhangigkeit des erzielbaren Wirkungsgrades von photovoltaischen Zellen 
von der Dauer der Warmebehandlung mit und ohne EinfluS eines elektrischen 
Feldes. 

GemaU der Fig. 1 besteht die photovoltaische Zelle aus einem lichtdurchlassigen 
Glastrager 1 , der mit einer Elektrode 2 aus einem Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtet 
ist. Auf dieser Elektrode 2, die im allgemeinen mit einer Glattungsschicht aus einem 
durch eine Dotierung elektrisch leitfahig gemachten Polymer, Oblicherweise Po- 
lyathylendioxythiophen (PEDOT) abgedeckt wird, ist eine photoaktive Schicht 3 aus 
zwei molekularen Komponenten, namlich einer konjugierten Polymerkomponente 
und einer Fullerenkomponente aufgetragen. Die photoaktive Schicht 3 tragt dann die 
Gegenelektrode 4, die bei der Verwendung von ITO als lochsammelnde Elektrode 2 
aus einer Aluminiumschicht zur Bildung einer elektronensammelnden Elektrode be- 
steht 

Im Falle des Ausfuhrungsbeispiels wurde als Polymerkomponente ein Polythiophen 
eingesetzt, das ausgepragte Kristallisationseigenschaften als Voraussetzung fOr eine 
gute Lochleitfahigkeit m'rt sich bringt. Als Polythiophen wurde dabei ein Poly-3- 
hexylthiophen (P3HT) mit einem Methanofulleren, namlich [6.6]-Phenyl-C 61 - 
butylsauremethylester (PCBM), als Elektronenakzeptor verwendet. Auf die ITO- 
Elektrode 2, die eine Schichtstarke von 125 nm aufwies, wurde eine Schicht aus 
Polyathylendioxythiophen-Polystyrolsulfonat (PEDOT-PSS) in einer Dicke von ca. 50 
nm aufgebracht, bevor nach einer Trocknungszeit von ca. 45 min unter einem Vaku- 
um von 10~ 1 bis 10* 2 mbar die photoaktive Schicht aufgetragen wurde, und zwar in 
Form einer Ldsung aus 10 mg P3HT und 20 mg PCBM je ml LSsungsmittel. Als 



Losungsmittel wurde 1 .2-Dichlorbenzol eingesetzt. Nach einer Trocknungszeit von 
ca. 45 min unter einem Vakuum von 10~ 1 bis 10" 2 mbar wurde zunachst eine Schicht 
von 0,6 nm Lithiumfluorid und danach die Aluminiumelektrode in einer Schichtdicke 
von 70 nm im selben Hochvakuumschritt (10" 6 mbar) aufgedampft. 

Die in dieser Weise hergestellten photovoltaischen Zellen wurden einer Nachbe- 
handlung durch Warme unterzogen, und zwar in Verbindung mit einem elektrischen 
Feld. Zu diesem Zweck wurden die photovoltaischen Zellen auf eine Heizplatte 5 
gesetzt, wobei die Elektroden 2 und 4 an eine elektrische Spannungsquelle 6 ange- 
schlossen wurden. Zwischen den mit 2 t 7 V beaufschlagten Elektroden 2 und 4 wurde 
die photoaktive Schicht 3 dem EinfluB eines durch diese Erregerspannung erregten 
elektrischen Feldes ausgesetzt, sobald die photoaktive Schicht 3 auf eine Behand- 
lungstemperatur zwischen 70 und 75 °C erw§rmt wurde, also einer Temperatur uber 
der Glasumwandlungstemperatur der Polymerkomponente. Nach einer Behand- 
lungszeitspanne von 4 min wurde die Nachbehandlung abgebrochen. Die photovol- 
taischen Zellen kuhlten auf Raumtemperatur ab. Zur Veranschaulichung der mit der 
ErwSrmung und der gleichzeitigen Erregung eines elektrischen Feldes erzielbaren 
Wirkungen wurden die in den Fig. 2 und 3 dargestellten Kennlinien fur gleich aufjge- 
baute photovoltaische Zellen gemessen, die einerseits ohne Nachbehandlung blie- 
ben und anderseits einer Warmebehandlung ohne und mit EinfluB eines elektrischen 
Feldes gemSS den oben angegebenen Bedingungen ausgesetzt wurden. 

Die Kennlinien gemafc der Fig. 2 wurden bei einer Belichtung mit weiSem Licht 
(80mW/cm 2 ) aufgenommen. Die fur eine photovoltaische Zelle ohne Nachbehand- 
lung aufgenommene Kennlinie a zeigt eine Leerlaufspannung von 300 mV und eine 
Stromdichte fOr den KurzschluRstrom von ca. 2,5 mA/cm 2 bei einem FQllfaktor von 
0,4. Der Wirkungsgrad kann ftir diese photovoltaischen Zellen mit ca. 0,4 % angege- 
ben werden. Die Kennlinie b wurde fur eine photovoltaische Zelle aufgenommen, die 
einer Nachbehandlung nur durch Warme unterworfen wurde. Im Vergleich zur Kenn- 
linie a steigen die Leerlaufspannung auf 500 mV und die Dichte des KurzschluBstro- 
mes auf ca, 7,5 mA/cm 2 . Der FQllfaktor wurde mit 0,57 ermittelt. Der Wirkungsgrad 
liegt bei diesen photovoltaischen Zellen bei 2,5 %. FQr photovoltaische Zellen, die 
einer Warmebehandlung unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes unterworfen 



wurden, gibt die Kennlinie c eine Leerlaufepannung von ca. 550 mV und eine Kurz- 
schluRstromdichte von ca. 8,5 mA/cm 2 an. Bei einem FQIIfaktor von 0,6 ergibt sich 
eine Steigerung des Wirkungsgrades auf 3,5 %. 

In der Fig. 3 kann die Ladungsausbeute je einfallender Lichtleistung 

IPCE [%]=1240.l k /A.I, 

Qber der in nm gemessenen Wellenlange A ftir die zu vergleichenden photovol- 
taischen Zellen abgelesen werden. Mit Ik ist die in pA/cm 2 gemessene Dichte des 
Kurzschlu&stroms und mit l| die in W/m 2 gemessene Lichtleistung in die obige Formel 
einzutragen. Es zeigt sich, daS die Quanteneffizienz iPCE fur photovoltaische Zellen 
ohne Nachbehandlung ein Maximum von etwa 30% bei einer Wellenlange von 440 
nm erreicht, wie dies der Kennlinie a entnommen werden kann. Mit einer Warmebe- 
handlung ohne EinfluS eines elektrischen Feldes erheht sich die Quanteneffizienz 
IPCE beinahe um das Doppelte bei gleichzeitiger Verschiebung zu einem Bereich 
hoherer Wellenlangen, so dad diese Wellenlangenbereiche der solaren Strahlung 
besser genutzt werden konnen. Durch die Nachbehandlung mit Warme unter EinfluS 
des elektrischen Feldes kann eine weitere Steigung entsprechend der Kennlinie c 
gewahrleistet werden, was eine Quanteneffizienz IPCE von 61% ergibt. 

In der Fig. 4 ist der Wirkungsgrad von photovoltaischen Zellen bei einer Warmebe- 
handlung mit und ohne EinfluB eines elektrischen Feldes in Abhangigkeit von der 
Behandlungszeit dargestellt. Es laSt sich unmittelbar ablesen, daB sich der Wir- 
kungsgrad mit der Behandlungszeit andert. FQr photovoltaische Zellen mit einer 
WSrmebehandlung ohne EinfluS eines elektrischen Feldes wird ein Maximum des 
Wirkungsgrades bei einer Behandlungszeit im Bereich von 6 min erreicht Unter der 
Einwirkung eines elektrischen Feldes ergeben sich ftir das Wirkungsgradmaximum 
kurzere Behandlungszeiten in der GroBenordnung von etwa 4 min. 



Patentanwalte 
Dipl.-lng. Gerhard HQbscher 
Dipl.-lng. Helmut HQbscher 
Spittelwiese 7, A-4020 Linz 
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1. Verfahren zur Nachbehandlung einer photovoltaischen Zelle mit einer pho- 
toaktiven Schicht aus zwei molekularen Komponenten, namlich einem Elektronen- 
donator und einem Elektronenakzeptor, insbesondere einer konjugierten Polymer- 
komponente und einer Fullerenkomponente, und mit zwei beidseits der photoakti- 
ven Schicht vorgesehenen, metallischen Elektroden, wobei die photovoltaische 
Zelle einer Warmebehandlung Qber der Glasumwandlungstemperatur des Elektro- 
nendonators wahrend einer vorgegebenen Behandlungszeitspanne unterworfen 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Warmebehandlung der photovoltaischen 
Zelle zumindest wahrend eines Abschnittes der Behandlungszeitspanne unter dem 
EinfluB eines elektrischen Feldes durchgefQhrt wird, das durch eine an die Elektro- 
den der photovoltaischen Zelle angelegte, deren Leerlaufspannung Qbersteigende 
Erregerspannung erregt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali das elektrische 
Feld mit einer die Leerlaufspannung der photovoltaischen Zelle urn wenigstens 1V 
Qbersteigende Erregerspannung erregt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafJ die Erregerspan- 
nung zwischen 2,5 und 3V gewahlt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS 
die photovoltaische Zelle wahrend einer Behandlungszeitspanne zwischen 2 und 8 
min, vorzugsweise zwischen 4 und 5 min, einer Warmebehandlung unter EinfluS 
eines elektrischen Feldes ausgesetzt wird. 



Linz, am 21 . Mai 2002 QSEL - Quantum Solar Energy Linz 

Forschungs- und Entwicklungsgesellschaft m.b.H. 

durch: 
Patentanwalte 
Dipl.-lng. Gerhard HQbscher 
Dipl.-lng. Helmut HQbscher 
A-4020 Linz, Spittelwiese 7 
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Patentanwaite 
Dipl.-lng. Gerhard HQbscher 
Dipl.-lng. Helmut HQbscher 
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Zusammenfassung: 



Es wird ein Verfahren zur Nachbehandlung einer photovottaischen Zelle mit einer 
photoaktiven Schicht aus rwei molekularen Komponenten, namlich einem Elektro- 
nendonator und einem Elektronenakzeptor, insbesondere einer konjugierten Poly- 
merkomponente und einer Fullerenkomponente, und mit zwei beidseits der photo- 
aktiven Schicht vorgesehenen, metallischen Elektroden beschrieben, wobei die 
photovoltaische Zelle einer Warmebehandlung uber der Glasumwandlungstempe- 
ratur des Elektronendonators wahrend einer vorgegebenen Behandlungszeitspan- 
ne unterworfen wird. Urn den Wirkungsgrad zu steigem, wird vorgeschlagen, dali 
die Warmebehandlung der photovoltaischen Zelle zumindest wahrend eines Ab- 
schnittes der Behandlungszeitspanne unter dem Einfluli eines elektrischen Feldes 
durchgefUhrt wird, das durch eine an die Elektroden der photovoltaischen Zelle 
angelegte, deren Leerlaufspannung ubersteigende Erregerspannung erregt wird. 
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